bei darf man allerdings nicht vergessen, daB bei den hoheren
Fullerenen C, mit # >78 eine betrichtliche Anzahl von unter-
schiedlich gespannten Isomeren auftreten kann, die sich in ih-
rem Energieinhalt zum Teil stark unterscheiden?®!. Bei der
theoretischen Berechnung der Bildungsenthalpie von C,, schnei-
den ebenfalls MM3 und das Inkremente-Verfahren am besten
ab (beide liefern leicht niedrigere Werte als das Experiment),
wihrend MNDO wiederum einen wesentlich hoheren Wert er-
gibt. Die beiden erstgenannten Verfahren eignen sich somit bes-
ser fir die Abschitzung der Bildungsenthalpie von hoheren Ful-
lerenen, denn mangels ausreichender Materialmengen fiir eine
experimentelle Bestimmung wird man bei diesen Kohlenstofl-
molekiilen noch eine Weile auf theoretische Berechnungen ange-
wiesen sein.
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ZUSCHRIFTEN

Reaktionen von [(CsMeg)ZrF;] mit
AlMe; — Synthese und Struktur eines
Zirconium-Aluminium-Kohlenstoff-Clusters **

Axel Herzog, Herbert W. Roesky *, Zdirad Zak
und Mathias Noltemeyer

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburisiag gewidmet

Organometallfluoride der Elemente der 4. Gruppe sind bis-
lang noch wenig erforscht. Unsere Untersuchungen zur
Reaktivitit des kiirzlich von uns erstmals synthetisierten
[Cp*ZrF,] 111 (Cp* = CsMe;) ergaben, daB diese Verbindung
mit Methylaluminoxan (MAQ}) als Cokatalysator fiir die Poly-
merisation von Ethylen geeignet ist!?. Brintzinger, Kaminsky
und Sinn haben durch ihre grundlegenden Arbeiten zeigen kén-
nen, daB} dafiir Alkylderivaten von Metallocenen der 4. Gruppe
eine zentrale Bedeutung zukommt!3!,

Um die Katalyseaktivitdt von 1 zu verstehen, war zu priifen,
ob an 1 ein selektiver Austausch der Fluoratome gegen Alkyl-
gruppen moglich ist. Wir fanden nun, daB bei der Reaktion von
1 mit AlMe; 2 im Molverhdltnis 1:1 wie erwartet Methylgrup-
pen vom Aluminium auf Zirconium iibertragen werden und 3
gebildet wird.

Me Me
N,/
Al

F/\

o .
e \Z//F\ e

2{Cp*ZrF,] + 2 AlMe, — r
AN
1 2 Me \F F P/ \Me
~Al”
Me/ \Me
3

Das entstehende Me,AlF bildet nicht das bekannte
Tetramer™). Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 3
(Abb. 1)1 zeigt Me,AlF erstmals als Komplexligand, wobei die
Fluoratome verbriickend sind. Es werden sowohl Zr-F-Zr- als
auch Zr-F-Al-Bricken gebildet (Zr-F 211.1-217.9 pm, Al-F
176.5—-178.6 pm). Die Zirconiumatome haben eine verzerrt ok-
taedrische und die Aluminiumatome eine verzerrt tetraedrische
Umgebung.

Die Zr-C-Bindungslinge der ZrMe-Einheit in 3 (im Mittel
2283 pm) gleicht denen in [(CsHj),ZrMe,]i® (227.3(5),
228.0(5) pm), wihrend im [(Me,C,H,),ZrMe]*-Kation!™! die
entsprechende Zr-C-Bindung erwartungsgemdll kirzer ist
(225.2(4) pm). Dieser Trend kann durch die geringere Elektro-
nendichte im [(Me,C H;),ZrMe] " -Kation und die damit ver-
bundene stirkere ZrMe-Bindung erklirt werden. Im *°F-
NMR-Spektrum von 3 findet man drei Signale (Intensitits-
verhiltnis 4:1:1), d.h. die aus dem Festkdrper bekannte Mole-
kiilstruktur liegt auch in Losung vor.

Bemerkenswerterweise wird ausschliellich das cis-Produkt 3
gebildet. *H- und '*F-NMR-Messungen von 3 bei 70°C geben
keinen Hinweis auf ein Gleichgewicht mit dem ¢rans-Isomer.
Eine derartige stereoselektive Substitution, die bei Metallocenen
bisher nicht bekannt war, fanden wir auch bei der entsprechen-
den Hafnium-Verbindung'®',

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. A. Herzog, Dr. Z. Zak,
Dr. M. Noltemeyer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBle 4, D-37077 Géttingen
Telefax: Int + 551/393373.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volkswa-
gen-Stiftung, der Hoechst AG und dem Bundesministerium fiir Forschung und
Technologie geférdert. Z. Z. dankt der Europdischen Union fir ein Stipen-
divm.
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihltc Bindungsldngen [pm] und -winkel
[’l: Zr(1)-F(2) 213.9(3), Zr(1)-F(4) 211.1(3), Zr(1)-F(6) 217.9(3), Zr(1)-F(5)
214.1(3), Zr(1)-C(12) 228.3(6) . Al(2)-F(4) 177.6(4), Al(2)-F(3) 178.6(4), Al{2)-C(15)
191.6(9), Al(2)-C(16) 192.1(8); F(6)-Zr(1)-F(5) 67.48(11), Zr(1)-F(6)-Zr(2)
111.67(12), Zr(1)-F(4)-Al(2) 140.2(2).

LafBt man 1 oder 3 mit AlMe, im UberschuB reagieren, wird
bereits bei Raumtemperatur in #-Hexan spontan Methan elimi-
niert, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. Neben
fluorhaltigen 6lartigen Produkten! entsteht der Zr,Al,C,-Clu-
ster 4. Die groBte Ausbeute an 4 ergibt sich reproduzierbar,
wenn man 1 im Molverhiltnis 1:5 mit AlMe, umsetzt [Gl. (a)].

3[Cp*ZrF;] +15AIMe; —»
1 2 (@)
[(Cp*Zr), AlsMe, (CH)4(CH,),] + S Me,AlF +12CH,
4

Bei hoherer Temperatur ist die Bildung des Clusters, auf Kosten
der Ausbeute beschleunigt; hingegen reagieren 2 und 3 bei
—10°C in 4 h nicht. Allerdings ist 4 bei Raumtemperatur nicht
stabil und geht in einen unléslichen Feststoff iiber.

Im Massenspektrum von 4 weist die Peakgruppe bei m/z 1040
(M* — Me — 2H) die korrekte Isotopenverteilung auf, Der Ba-
sispeak ist bei m/z 965 (M~ — 6 Me — 2H).

Einkristalle von 4 bilden sich aus Toluol. Die R6ntgenstruk-
turanalyse!® bei 153 K zeigt, daB alle Fluoratome ausge-
tauscht sind und ein Zr,Al;C,-Cluster entstanden ist (Abb. 2).
Dabei bilden sechs Metallatome einen offenen Wiirfel, der von
Al- und C-Atomen abgeschirmt wird. Der Cluster wird sowohl
durch CH- als auch durch CH,-Gruppen liberkappt, wobei die
C-Atome teilweise hypervalent gebunden sind. Auffallend sind
die kurzen Metall-Metall-Abstinde. Der mittlere Al-Zr-Ab-
stand (297.8 pm) ist kiirzer als der aus den Metallradien ableit-
bare (303 pm)[*Y), Dabei treten sehr lange (Al(1)-Zr(1) 333.0(2),
Al(2)-Zr(2) 333.7(2) pm) und sehr kurze (Zr(1)-Al(5) 288.0(2),
Z1(2)-Al(6) 287.9(2), Z1r(3)-Al(4) 284.6(2) pm) Al-Zr-Abstinde
auf. Der mittlere Al-Al-Abstand gleicht mit 268.2 pm (Al(1)-
Al(3) 268.7(3), Al(1)-Al(2) 267.8(3) pm) dem in R,Al-AIR,
(R = CH(SiMe,),) (266.0 pm)* 2! wihrend die mittlere Al-Al-
Bindungslinge in [Cp*Al],1'* 276.9 pm betrigt (im Metall
286 pm)!1!). Ob sich die kurzen Metall-Metall-Abstinde in 4
durch den Elektronenmangel ergeben, 148t sich nicht mit Ge-
wiBheit sagen.

Wegen der unterschiedlichen Metall-Kohlenstoff-Bindungen
sind die CH-Gruppen nicht symmetrisch auf den Flichen
(Zr,Al,) angeordnet (zB. C(12)-Zr(2) 230.1(7), C(12)-Zr(3)
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222.9(6), C(12)-Al(6) 209.8(6), C(12)-Al(4) 216.6(6) pm). Die
Zr-CH-Bindungsldngen liegen in einem weiten Bereich (213.9—
231.1 pm). Wir nehmen nicht an, daB bei den kurzen Zr-C-Bin-
dungen Doppelbindungsanteile vorliegen. Fryzuk et al.l'4!
haben fir eine isolierte Zr-C-Doppelbindung im [{1,3-
(SiMe,CH,PiPr,),C,H;}Zr=CHPh(Cl)] eine Linge von
202.4(4) pm bestimmt. Die von Erker et al.!* ' beschriebene Ver-
bindung [(C;H,),Zr(u-C=CPh)(u-C'Ph=CMe)AlMe,], in der
Zirconium und Aluminium iiber das planar-tetrakoordiniert
vorliegende C' miteinander verkniipft sind, weist eine Zr-C’-Bin-
dungslinge von 247.0 pm auf. Sie ist damit deutlich groBer als
die in 4; die Al-C’-Bindungslidnge ist hingegen in der gleichen
GroBenordnung (210.3 pm).

Abb. 2. Struktur von 4im Kristail. Die H-Atome sind nicht abgebildet. Ausgewihl-
te Bindungslingen [pm] und -winkel [°}: Zr(1)-C(15) 217.0(7), Zr(2)-C(15) 213.9(6),
Al(6)-C(15) 202.4(7), Zr(1)-C(13) 231.1(7), Zr(3)}-C(13) 221.3(7). Al(5)-C(13)
216.7(7), A(6)-C(13) 212.2(7). Zr(3)-C(14) 219.1(6), Al(5)-C(14) 211.3(7), Al(4)-
C(14) 213.0(7), Al(1)-C(10) 202.8(7) Al(2)-C(10) 212.8(6), Al(4)-C(10) 200.3(7),
Zr(2)-C(10) 224.1(6); C(11)-Zr(1)-C(13) 89.8(2), A(5)-Zr(1)-Al(1) 70.34(10), Al(5)-
C(13)-Al(6) 133.6(3), Al(6)-C(13)-Zr(3) 82.4(3). Al(5)-C(13)-Zr(3) 82.2(2), Al(5)-
C(13)-Zx(1) 80.0(2), Al(6)-C(13)-Zr(1) 81.9(2), Al(6)-C(13)-Zr(3) 82.4(3).

Die durch Umkristallisation aus Toluol erhaltenen Kristalle
von 4 sind in allen gingigen Losungsmitteln wenig 16slich, so
daB '*C-NMR-Untersuchungen zu keinem Ergebnis fiihren
und eine zweifelsfreiec Zuordnung der Signale im Hochfeldbe-
reich des 'H-NMR-Spektrums durch 2D-Technik nicht mdglich
istl'8). Auch der Ersatz des Cp*-Restes durch C Me,Et schafft
keine Abhilfe: Die Loslichkeit des sich analog zu 4 bildenden
Clusters wird nur unwesentlich verbessert!®l,

Experimentelles

3.2.00 g (7.06 mmol) 1 werden in 50 mL Toluol vorgelegt und 3.53 mL (7.06 mmol)
einer 2 M Lésung von 2in n-Hexan in 0.5 min zugetropft. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wird weitere 0.5 h geriihrt. Nach Einengen der Ldsung im Vakuum auf ein
Viertel des Volumens kristallisiert 3 in Form farbloser Kristalle. Ausbeute: 1.83 g
(70%). Schmp. 206°C; 'H-NMR (C,D,, TMS): 6 = — 0.46 (m, 6H, AlMe),
—0.35 (m, 6 H, AlMe), 0.50 (m, 3H, ZrMe), 0.54 (m, 3H, ZrMe), 1.76 (s, 30H,
Cp*), 210 (m, 1.5H, PhMe), 6.95-7.16 (m, 2.5H, PhMe); 1*C-NMR (C.Ds,
TMS): 6 = —12.03 (m, AlMe), —11.08 (m, AlMe), 10.76 (s, CsMe), 21.37 (s,
Phie),45.17(dd, J =11 Hz, J = 30 Hz, ZrMe), 124.86 (CMe;), 125.63 (s), 128.51
(s), 129.28 (s), 137.83 (s, PhMe); 'F-NMR (C4D¢, CFCl,): 6 = —108.18 (s, 4F,
ZrFAl), —69.49 (m, 1 F, ZrFZr), -~ 32.52 (m, 1 F, ZtFZr); EI-MS (70 eV): m/z (%):
696 (100) [M * — Me]. Korrekte Elementaranalyse.

4: 1.00g (3.53 mmol) 1 werden in 60 mL n-Hexan suspendiert und 8.85mL
(17.70 mmol) einer 2 M Lésung von 2 innerhalb von 0.5 h zugetropft. Nach 18 h
Riihren bei Raumtemperatur ist keine merkliche Gasentwicklung mehr zu beobach-
ten. Die gelbe Lésung wird auf ein Drittel des Volumens eingeengt. Dabei fillt ein
gelber, mikrokristalliner Feststoff aus, der abfiltriert und mit wenig n-Hexan gewa-
schen wird. Diesen nimmt man in 20 mL Toluo! auf, dekantiert vom Unldslichen ab
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und engt sukzessive ein (2 h). Neben einem gelben, mikrokristallinen FeststofT kri-
stallisiert 4 in Form gelber Kristalle. Ausbeute: 350mg (28%). 'H-NMR
([Dg]Toluol, TMS): 6 = —1.38 (d), —0.95 (s}, —0.72 (d), —0.52 (s), —0.51 (s),
—0.30 (m), —0.171 (s), —0.167 (5), 1.91 (s), 1.94 (s); EI-MS (70 eV): m/z (%) : 1040
(4) {M* - Me — 2H], 965 (100) [M* — 6 Me— 2 H]. Die Elementaranalyse ergibt
etwas niedrigere Werte fiir C und H als berechnet. Fluorid 148t sich nicht nachwei-
sen.
Eingegangen am 16. August 1993,
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Reaktionen eines Iminophosphoranyliden-
carbenoids **

Wolfgang Schilbach, Volker von der Gonna,
Dietrich Gudat, Martin Nieger und Edgar Niecke*

Vinylidencarbenoide I sind als Synthesebausteine in der Or-
ganoelementchemie von grofler Bedeutung!!!, Uber Carbenoide
dieses Typs mit Phosphor als Heteroatom (II-1V) ist hingegen
wenig bekannt. Einzig zum Phosphanylidencarbenoid-System
II liegen einige experimentelle Untersuchungen vor!?!. Wir be-
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richten hier iiber die Synthese und Reaktionen eines Iminophos-
phoranylidencarbenoids vom Typ TV mit trigonal-planar koor-
diniertem Phosphoratom.

Li Li Li Li
N / \. / AN / AN /
c=cC P=C —P=C P=C
/ / V4 AN
X X X X
I n m Iv

Das Bis(aryl)iminophosphan! 1 reagiert mit Trichlormethyl-
lithium ™! leicht zum Imino(dichlormethylen)phosphoran 2; bei
der Folgereaktion mit n-Butyllithium in THF bei —105°C ver-
tieft sich die Farbe der Losung zu rot, was die Bildung eines
Carbenoids 3 als Intermediat C1P-NMR: § = 83.2, J; = 25 Hz)
nahelegt. Durch anschlieBende Zugabe von Chlortrimethylsilan
kann dieses Intermediat in Form des thermostabilen, C-silylierten
Substitutionsprodukts 4 abgefangen werden. In Abwesenheit ei-
nes Elektrophils reagiert 3 mit dem Ldsungsmittel zum Imino-
(tetrahydrofuran-2-yl-methylen)phosphoran 5, das formal als
Insertionsprodukt eines Iminophosphorylidencarbens und Te-
trahydrofuran angesehen werden kann.
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Die Umsetzung von Intermediat 3 mit Triphenylphosphan lie-
fert das ,,Phosphan-Addukt* Phosphonio(iminophosphoran-
ylidenmethanid) 6a als stabiles Endprodukt. Das auf entspre-
chendem Wege mit Trimethylphosphan zugdngliche 6b ist hin-
gegen in Lésung nicht stabil, sondern isomerisiert!> unter 1,3-
H-Verschiebung (7) und anschlieBendem RingschluB zum 1,2-
Dihydro-1,3-diphosphet 8. Die zu 6 und 8 isoelektronischen
StickstofTderivate, ein N-silyliertes Bis(imino)phosphoran!®! bzw.
1,2-Dihydro-1,3,24°, 44°-diazadiphosphet!” sind bekannt.
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